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© Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysatoren 

(§) Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysato- 
ren, enthaltend als aktive Bestandteile 

a) eine titan haltige Feststoffkomponente, die eine Verbin- 
dung des Titans, eine Verbindung des Magnesiums, ein 
Halogen, Kleselgel als Trager und einen Carbonsaureester 
als Elektronendonorverbindung enthalt, 

sowle als Cokatalysator 

b) eine Alumlniumverblndung und 

c) gegebenenfalls eine weitere Elektronendonorverbindung, 
wobel das verwendete Kieselgel einen mlttleren Teilchen- 
durchmesser von 5 bis 200 jim, einen mittleren Teilchen- 
durchmesser der Primdrpartikel von 1 bis 10 jim und 
HohlrSume bzw. Kanale mit einem mittleren Durchmesser 
von 1 bis 10 u,m aufweist deren makroskopischer Volumen- 
anteil am Gesamtpartikel Im Bereich von 5 bis 20% liegt 
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Beschreibung 

Die vorlicgende Erfindung betrifft Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysatoren, enthaltend 
als aktive Bestandteile 

a) eine titanhaltige Feststoffkomponente, die eine Verbindung des Titans, eine Verbindung des Magnesiums, 
ein Halogen, Kieselgel als Trager und einen Carbonsaureester als Eiektronendonorverbindung enthalt, 

sowie als Cokatalysator 

b) eine Aluminium verbindung und 

c) gegebenenfalls eine weitere Eiektronendonorverbindung, 

wobei das verwendete Kieselgel einen mittleren Teilchendurchmesser von 5 bis 200 urn, einen mittleren Teil- 
chendurchmesser der Primirpartikel von 1 bis 10 um und Hohlraume bzw. Kanale mit einem mittleren Durch- 
messer von 1 bis 10 um aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamtpartikel im Bereich von 5 bis 
20% liegt 

AuBerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung derartiger Ziegler-Natta-Katalysatorsysteme, 
die Herstellung von Polymerisaten des Propylens mit Hilfe dieser Katalysatorsysteme, die hiernach erhaltlichen 
Polymerisate sowie Folien, Fasern und Formk5rper aus diesen Polymerisaten. 

Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysatoren sind u.a. aus der EP-B 014523, der EP- 
A 023425, der EP-A 045975 und der EP-A 195497 bekannt Diese Systeme werden insbesondere zur Polymerisa- 
tion von C 2 — Cio-Aik-l-enen verwendet und enthalten u. a- Verbindungen des mehrwertigen Titans, Alurainium- 
halogenide und/oder -alkyle, sowie Elektronendonorverbindungen, insbesondere Siliciumverbindungen, Ether, 
Carbonsaureester, Ketone und Lactone, die einerseits in Verbindung mit der Titankomponente und andererseits 
als Cokatalysator verwendet werden. 

Die Herstellung der Ziegler-Natta-Katalysatoren geschieht Cblicherweise in zwei Schritten. Zuerst wird die 
titanhaltige Feststoffkomponente hergestellt AnschlieBend wird diese mit dem Cokatalysator umgesetzt Mit 
Hilfe der so erhaltenen Katalysatoren wird anschlieBend die Polymerisation durchgefuhrt 

Weiterhb werden in der US-A 48 57 613 und der US- A 52 88 824 Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler- 
Natta-Katalysatoren beschrieben, die neben einer titanhaltigen Feststoffkomponente und einer Aluminiumver- 
bindung noch organische Silanverbindungen als externe Elektronendonorverbindungen aufweisen. Die dabei 
erhaltenen Katalysatorsysteme zeichnen sich a a. durch eine gute Produktivitat aus und liefern Polymerisate des 
Propylens mit einer hohen Stereospezifitat, d. h. einer hohen Isotaktizitat, einem geringen Chloranteil und einer 
guten Morphologic d. h. einem geringen Anteil an Feinstkora. 

Stellt man aus Polymerisaten, die mit Hilfe der in den US-A 48 57 613 und den US-A 52 88 824 beschriebenen 
Katalysatorsysteme erhalten wurden, Folien her, so beobachtet man haufig das erhdhte Auftreten von soge- 
nannten Mikrostippen, d. h, von kleinen UnregelmaBigkeiten an der Oberflache der Folien. Treten derartige 
Mikrostippen gehauft auf, so beeintrachtigen sie die optische Qualitat der Folie. 

Der voriiegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ausgehend von den in der US-A 48 57 613 und 
der US-A 52 88 824 beschriebenen Katalysatorsystemen ein verbessertes Katalysatorsystem vom Typ der Zieg- 
ler-Natta-Katalysatoren zu entwickeln, welches die obengenannten Nachteile hinsichtlich der Bildung von 
Mikrostippen nicht aufweist und sich daruber hinaus durch eine hohe Produktivitat und Stereospezifitat der 
dabei erhaltenen Polymerisate auszeichnet 

DemgemaB wurden die eingangs definierten Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysatoren 
gefunden. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme enthalten a a. neben einer titanhaltigen Feststoffkomponente a) 
noch einen Cokatalysator. Als Cokatalysator kommt dabei die Aluminiumverbindung b) in Frage. Vorzugsweise 
wird neben dieser Aluminiumverbindung b) als weiterer Bestandteil des Cokatalysators noch eine Eiektronendo- 
norverbindung c) eingesetzt 

Zur Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente a) werden als Titan verbindungen im allgemeinen 
Halogenide oder ADcoholate des drei- oder vierwertigen Titans verwendet, wobei die Chloride des Titans, 
insbesondere Titantetrachlorid, bevorzugt sind Die titanhaltige Feststoffkoraponente enthalt ferner Kieselgel 
als Trager. 

Weiter werden bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente u. a. Verbindungen des Magne- 
siums eingesetzt Als solche kommen insbesondere Magnesiumhalogenide, Magnesiumalkyle und Magnesium- 
aryle, sowie Magnesiumalkoxy- und Magnesiumaryloxyverbindungen in Betracht, wobei bevorzugt Magnesium- 
dichlorid, Magnesiumdibromid und Magnesiumdi-(Ci— Cio-alkyl)- Verbindungen verwendet werden. Daneben 
kann die titanhaltige Feststoffkomponente noch Halogen, bevorzugt Chlor oder Brom, enthalten. 

Ferner enthalt die titanhaltige Feststoffkomponente a) noch Elektronendonorverbindungen, beispielsweise 
mono- oder polyfunktionelle Carbonsauren, Carbonsaureanhydride und Carbonsaureester, ferner Ketone, Et- 
her, Alkohole, Lactone, sowie phosphor- und siliciumorganische Verbindungen. Bevorzugt werden als Elektro- 
nendonorverbindungen innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponente Phthalsaurederivate der allgemeinen 
Formel(II) 
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verwendet, wobei X und Y jeweils fQr ein Chloratom oder einen Ci- bis do-AIkoxyrest oder geraeinsam fur 
Sauerstof f stehen. Besonders bevorzugte Elektroaendonorverbindungen sind Phthalsiureester, wobei X und Y 
einen G— CrAIkoxyrest, beispielsweise einen Methoxy-, Ethoxy-, Propyloxy- oder einen Butytoxyrest bedeu- 
ten. to 

Weiter bevorzugte Elektronendonorverbindungen innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponente sind u. a. 
Diester von 3- oder 4-gliedrigen, gegebenenfalls substituierten Cycloalkyl- l^-dicarbonsiuren, sowie Monoester 
von gegebenenfalls substituierten Benzophenon-2-carbonsauren. Als Hydroxyverbindungen werden bei diesen 
Estern die bei Veresterungsreaktionen Qblichen Alkohole verwendet, a a. Ci-bis-Gs-Alkanole, Cs-bis-Cz-CycIo- 
alkanole, die ihrerseits Q-bis-Cio-Alkylgruppen tragen kdnnen, ferner Cs-bis-Cio-Phenole. is 

Die titanhaltige Feststoffkomponente kann nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. Beispiele 
dafOr sind a a. in der EP-A 45 975, der EP-A 45 977, der EP-A 86 473, der EP-A 171 200, der GB-A 2 1 1 1 066, der 
US-A 48 57 613 und der US- A 52 88 824 beschrieben. 

Bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente a) wird bevorzugt folgendes zweistufige Verfahren 
angewandt: 20 

In der ersten Stufe versetzt man zun&chst als feinteiligen Trager Kieselgel (Si02), welches in der Regel einen 
mittleren Teilchendurchmesser von 5 bis 200 um, insbesondere von 20 bis 70 una, ein Porenvolumen von 0,1 bis 
10 crn 3 /g, insbesondere von 1,0 bis 4fl craVg, und eine spezifische Oberflache von 10 bis 1000 ra 2 /g, insbesondere 
von 100 bis 500 m 2 /g, aufweist, mit einer Losung der magnesiumhaltigen Verbindung in einem flOssigen Alkan, 
wonach man dieses Gemisch 0,5 bis 5 Stunden lang bei einer Tempera tur zwischen 10 und 120° C ruhrt 25 
Vorzugsweise setzt man pro Mol des Tragers 0,1 bis 1 mol der Magnesiumverbindung ein. AnschlieBend fQgt 
man unter sttndigem Ruhren ein Halogen oder einen Halogenwasserstoff, insbesondere Chlor oder Chlorwas- 
serstoff im wenigstens zweifachen, bevorzugt im wenigstens funffachen molaren OberschuB, bezogen auf die 
magnesiumhaltige Verbindung, hinzu. Nach etwa 30 bis 120 Minuten fugt man diesem Reaktionsprodukt bei 
einer Temperatur zwischen 10 und 150° C ein Q- bis Gg-Alkanol, insbesondere Ethanol, ein Halogenid oder ein 30 
Alkoholat des drei- oder vierwertigen Titans, insbesondere Titantetrachlorid, sowie eine Eiektronendonorver- 
bindung hinzu. Dabei setzt man pro Mol Magnesium des aus der ersten Stufe erhaltenen Feststoffs 1 bis 5 mol 
des drei- oder vierwertigen Titans und 0,01 bis 1 mol, insbesondere 0,1 bis 0,5 mol, der Elektronendonorverbin- 
dung ein. Dieses Gemisch wird wenigstens eine Stunde lang bei einer Temperatur zwischen 10 und 150°C 
gertthrt, der so erhaltene feste Stoff anschlieBend abftltriert und mit einem C7- bis Qo- Alkylbenzol, bevorzugt 35 
mit Ethylbenzol,gewaschen. 

In der zweiten Stufe extrahiert man den aus der ersten Stufe erhaltenen Feststoff einige Stunden lang bei 
Temperaturen zwischen 100 und 150°C mit Oberschflssigem Titantetrachlorid oder einer im OberschuB vorlie- 
genden Losung von Titantetrachlorid in einem inerten Ldsungsmittel, vorzugsweise einem Alkylbenzol, wobei 
das Ldsungsmittel wenigstens 5 Gew.-% Titantetrachlorid enthalt Danach wascht man das Produkt solange mit 40 
einem flOssigen Alkan, bis der Gehalt der WaschflQssigkeit an Titantetrachlorid weniger als 2 Gew.-% betragt 

Die auf diese Weise erhaltliche titanhaltige Feststoffkomponente wird mit einem Cokatalysator als Ziegler- 
Natta- KataJysatorsystem verwendet Als Cokatalysator kommt dabei a a. eine Aluminiumverbindung b) in 
Frage. 

Als Cokatalysatoren geeignete Aluminiumverbindungen b) sind neben Trialkylaluminium auch solche Verbin- 45 
dungen, bei denen eine Alkyigruppe durch eine Alkoxygruppe oder durch ein Halogenatora, beispielsweise 
durch Chlor oder Brora, ersetzt ist Bevorzugt werden Tialkylaluminiumverbindungen verwendet, deren Alkyl- 
gruppen jeweils 1 bis 8 O Atorae aufweisen, beispielsweise Trimethyl-, Triethyl- oder Memyldiethylaluminium. 

Bevorzugt verwendet man neben der Aluminiumverbindung b) noch als weiteren Cokatalysator Elektronen- 
donorverbindungen c) wie beispielsweise mono- oder polyfunktionelle Carbons Sure n, Carbonsaure anhydride 50 
und Carbonsaureester, ferner Ketone, Ether, Alkohole, Lactone, sowie phosphor- und siliciumorganische Ver- 
bindungen. Bevorzugte Elektronendonorverbindungen sind dabei siliciumorganische Verbindungen der allge- 
meinenFormel(I) 

R^SKOR^-n (I) 55 
wobei 

R l gleich oder verschieden ist und eine Ci- bis C2o-Alkyigruppe, eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, die 
ihrerseits eine Q- bis C10- Alkyigruppe tragen kann, oder eine bis C2<rAryl- oder Arylalkylgruppe bedeutet, 
R 2 gleich oder verschieden ist und eine Ci- bis Cft-Alkylgruppe bedeutet und n fur die Zahlen 1, 2 oder 3 steht 60 
Besonders bevorzugt werden dabei solche Verbindungen, in denen R 1 eine Q- bis Cr Alkyigruppe oder eine 5- 
bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, sowie R 2 eine Ci- bis Q-Alkylgruppe bedeutet und n fur die Zahlen 1 oder 2 
steht 

Unter diesen Verbindungen skid insbesondere Dimethoxydiisopropylsilan, Dimethoxyisobutylisopropylsilan, 
Diraethoxydiisobutylsilan, Dimethoxydicyclopentylsilan, DimethoxyisobutylsecJ>utylsilan, Dimethoxyisopropyl- 65 
secbutylsUan, Diethoxydicyclopentylsilan und Diethoxyisobutylisopropylsilan hervorzuheben. 

Die einzelnen Verbindungen b) sowie gegebenenfalls c) kdnnen in beliebiger Reihenfolge einzeln oder als 
Gemisch zweier Komponenten als Cokatalysator verwendet werden. 
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ErfindungsgemlB wird in der titanhaltigen Feststoffkoraponente a) ein solches feinteiliges Kieselgel verwen- 
det, welches einen mittleren Teilchendurchraesser von 5 bis 200 um, insbesondere von 20 bis 70 urn und einen 
mittleren Teilchendurchraesser der Primarpartikel von 1 bis 10|im, insbesondere von 1 bis 5 jun aufweist Bei 
den sogenannten Prim&rpartikeln handelt es sich dabei um pordse, granullre Kieselgelpartikel, welche durch 
5 Mahlung, gegebenenf alls nach entsprechender Siebung, aus einem SiOr Hydrogel erhalten werden. 

Weiterhin ist das erflndungsgemiB zu verwendende feinteilige Kieselgel u. a. auch noch dadurch charakteri- 
siert, daB es Hohlraume bzw. Kanale mit einem mittleren Durchmesser von 1 bis 10 jim, insbesondere von 1 bis 
5 um aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamtpartikek im Bereich von 5 bis 20% f insbesonde- 
re im Bereich von 5 bis 15% Uegt Das feinteilige Kieselgel weist ferner insbesondere ein Porenvolumen von 0,1 
10 bis 10 cm 3 /g, bevorzugt von 1,0 bis 4,0 cm 3 /g und eine spezifische Oberflache von 10 bis 1000 m 2 /g, bevorzugt 
von 100 bis 500 m 2 /g auf. 

Aufgrund der in dem feinteiligen Kieselgel vorhandenen Hohlraume bzw. Kanale Uegt im Tragermaterial eine 
deutlich verbesserte Verteilung der Katalysatoraktivkomponenten vor. Darttber hinaus wirkt sich ein derart mit 
Hohlriumen und Kanalen durchzogenes Material positiv auf die diffusionskontrollierte Versorgung mit Mono- 
15 meren und Cokatalysatoren und damit auch auf die Polyraerisationskinetik aus. Ein solches feinteiliges Kieselgel 
ist u. a. erhaltlich durch Spruhtrocknen von vermahlenera, entsprechend gesiebten SiOr Hydrogel, welches 
hierzu mit Wasser oder einem aUphatischen Alkohol vermaischt wird Ein solches feinteiliges Kieselgel ist aber 
auch ira Handel erhaltlich. 

Das Kieselgel liegt dabei innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponente a) in solchen Mengen vor, daB auf 1 
20 Mol des Kieselgels 0,1 bis 1,0 Mol, insbesondere 0,2 bis 0,5 Mol der Verbindung des Magnesiums tref fen. 

Die als Cokatalysatoren wirkenden Verbindungen b) und gegeb enenf alls c) kann man sowohl nacheinander als 
auch zusammen auf die titanhaltige Feststoffkomponente a) einwirken lassen. Oblicherweise geschieht dies bei 
Temperaturen von 0 bis 150° Q insbesondere von 20 bis 90° C und DrQcken von 1 bis 100 bar, insbesondere von 1 
bis 40 bar. 

25 Bevorzugt werden die Cokatalysatoren b) sowie gegebenenfalls c) in einer solchen Menge eingesetzt, daB das 
Atomverhaltnis zwischen Aluminium aus der Aluminhimverbindung und Titan aus der titanhaltigen Feststoff- 
komponente a) 10 : 1 bis 800 : 1, insbesondere 20 : 1 bis 200 : 1, und das Molverhaltnis zwischen der Aluminium- 
verbindung und der als Cokatalysator eingesetzten Elektronendonorverbindung c) 1 : 1 bis 250 : 1, insbesondere 
10:lbis80:lbetragt 

30 Die erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme eigenen sich besonders gut fur die Herstellung von Polymerisa- 
ten des Propylens, d h. Homopolymerisaten des Propylens und Copolymerisaten des Propylens zusammen mit 
anderen C 2 — Cio-Alk-1-enen. 

Unter der Bezeichnung C 2 — Qo-Alk-l-ene sollen dabei u. a. Ethylen, But-l-en, Pent-l-en, Hex-l-en, HepM-en 
oder Oct- 1-en verstanden werden, wobei die Comonomere Ethylen und But-l-en besonders bevorzugt sind. 

15 Die erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme kdnnen aber auch zur Herstellung von Polymerisaten anderer 
C2— CiorAlk-1-ene verwendet werden, beispielsweise zur Herstellung von Homo- oder Copolymerisaten des 
Ethylens, der But- 1- ens, des Pent- 1 -ens, des Hex-l-ens,des HepM-ens oder des Oct-l-ens. 

Die Herstellung derartiger Polyraerisate von C 2 — Cio-AIk-l-enen kann in den flblichen, fur die Polymerisation 
von C 2 — Cio-Alk-1-enen verwendeten Reaktoren entweder absatzweise oder bevorzugt kontinuierlich a a. als 

40 Suspensionspolymerisation oder bevorzugt als Gasphasenpolymerisation durchgefuhrt werden. Geeignete Re- 
aktoren sind a a. kontinuierlich betriebene RGhrreaktoren, die ein Festbett aus feinteiiigem Pohymerisat enthal- 
ten, welches Oblicherweise durch geeignete Ruhrvorrichtungen in Bewegung gehalten wird. Selbstverst&ndlich 
kann die Reaktion auch in einer Reihe von mehreren, hintereinander geschalteten Reaktoren durchgefuhrt 
werden. Die Reaktionsdauer hangt entscheidend von den jeweils gewahlten Reaktionsbedingungen ab. Sie liegt 

45 Oblicherweise zwischen 0,2 und 20 S tunden, meistens zwischen 0^ und 1 0 Stunden. 

Die Polymerisationsreaktion wird zweckinaBigerweise bei Temperaturen von 20 bis 150°C und DrOcken von 
1 bis 1 00 bar durchgefQhrt 

Bevorzugt sind dabei Temperaturen von 40 bis 100°C und Drucke von 10 bis 50 bar. Die Molmasse der dabei 

gebildeten Polyalk-l-ene kann durch Zugabe von in der Polymerisationstechnik gebrauchlichen Reglern, bei- 
50 spielsweise von Wasserstoff, kontrolliert und Qber einen weiten Bereich eingestellt werden. Weiterhin ist es 

mdglich, inerte Ldsungsmittel wie beispielsweise Toluol oder Hexan, Inertgas wie Stickstoff oder Argon und 

kleinere Mengen Polypropyienpulver mitzuverwendea 
Die mit Hilfe des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems erhaltenen Propylenhomo- und -copolymerisate 

sind in den fOr Polyalk-l-ene Oblichen Molmassen erhaltlich, wobei Polymerisate mit Molmassen (Gewichtsmit- 
55 tel) zwischen 20 000 und 500 000 bevorzugt werden. Ihre SchraelzfluBinctizes, bei 230° C und unter einem 

Gewicht von 2,16 kg, nach DIN 53 735 liegen im Bereich von 0,1 bis 100 g/10 min, insbesondere im Bereich von 

0,5 bis 50 g/10 rain. 

Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem weist gegenQber den bisher bekannten Katalysatorsystemen eine 
hdhere Produktivitat und eine verbesserte Stereospezifitat, insbesondere bei Gasphasenpolymerisationen auf. 
60 Die auf diese Weise erhaltlichen Polymerisate zeichnen sich auch durch eine hohe SchQttdichte und einem 
niedrigen Restchlorgehalt aus, Weiterhin ist es bei dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem von Vorteii, daB 
die Mikrostippenbildung bei den daraus erhaltenen Polymerisaten deutlich verringert ist 

Aufgrund ihrer guten mechanischen Eigenschaften eignen sich die mit dem erfindungsgemaBen Katalysator- 
system hergestellten Propylenporymerisate vor all em fOr die Herstellung von Folien, Fasern und FormkOrpenL 

65 

Beispiel 

a) Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente (1) 
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In einer ersten Stufe wurde feinteiliges Kieselgel (SiC^X das einen TeUchendurchmesser von 20 bis 45 jim, ein 
Porenvolumen von 13 cnrVg und eine spezifische Oberflache von 260 m 2 /g aufwies, rait einer Losung von 
n-Butyloctylmagnesium in n-Heptan versetzt, wobei pro Mol Si02 03 Mol der Magnesiumverbindung eingesetzt 
wurden. Das feinteilige Kieselgel war zusatzlich durch eine mittlere TeilchengrdBe der Primirspartikel von 
3—5 jun und durch Hohlraume und Kanale mit einera Durchmesser von 3— 5 jim charakterisiert, wobei der 5 
makroskopische Volumenanteil der Hohlraume und Kanale aus Gesaratpartikel bei etwa 15% lag. Die Ldsung 
wurde 45 Minuten bei 95°C gerflhrt, danach auf 20°C abgekflhlt, wonach die 10-fache molare Menge, bezogen 
auf die magnesiumorganische Verbindung, an Chlorwasserstoff eingeleitet wurde. Nach 60 Minuten wurde das 
Reaktionsprodukt unter standigem RQhren mit 3 Mol Ethanol pro Mot Magnesium versetzt Dieses Gemisch 
wurde 0,5 Stunden bei 80°C gerflhrt und anschlieBend mit 7,2 Mol Titantetrachlorid und 03 Mol Di-n-butylpht- 10 
halat, jeweils bezogen auf 1 Mol Magnesium, versetzt AnschlieBend wurde 1 Stunde bei 100°C gerflhrt, der so 
erhaltene feste Stoff abftltriert und mehrmals mit Ethyibenzol gewaschen. 

Das daraus erhaltene Festprodukt extrahierte man 3 Stunden lang bei 125° C mit einer 10 voL-%igen Ldsung 
von Titantetrachlorid in EthylbenzoL Danach wurde das Festprodukt durch Filtration vom Extraktionsmittel 
getrennt und solange mit n-Heptan gewaschen, bis das Extraktionsmittel nur noch 03 Gew.-% Titantetrachlorid 15 
aufwies. 

Die titanhaltige Feststoffkomponenteenthielt 
33Gew.-%Ti 

7,4Gew.-%Mg 20 
28,2Gew.-%CL 

Die Bestimmung des Teilchendurchraessers erfolgte durch Caulter-Counter-Analyse (KorngrdBenverteilung 
der Kieselgelpartikel), die des Porenvolumens und der spezifischen Oberflache durch Stickstoff-Absorption 
nach DIN 66131 oder durch Quecksilber-Porosimetrie nach DIN 66133. Die mittlere TeilchengrdBe der Priraar- 25 
partikel des Durchmessers der Hohlraume und Kanale sowie deren makroskopischer Volumenanteil geschah 
mit der Hflf e der Scanning Electron Mikroscopy (Rasterelektronenmikroskopie) bzw. der Electron Probe Micro 
Analysis (Elektronenstrahl-Mikrobereichsanalyse) jeweils an Kornoberflachen und an Kornquerschnitten des 
Kieselgels. 

30 

b) Polymerisation von Propylen 

Die Polymerisation wurde in einem vertikal gerflhrten Gasphasenreaktor mit einem Nutzvolumen von 800 1 in 
Anwesenheit von Wasserstoff als Molekulargewichtsregler durchgefOhrt Der Reaktor enthielt ein bewegtes 
Festbett aus feinteiligem Polymerisat Der ReaktorausstoB an Polyraerisat betrug 152 kg Polypropylen pro 35 
Stunde. 

In den Gasphasenreaktor wurde bei einera Druck von 32 bar und bei einer Teraperatur von 80° C gasffirmiges 
Propylen eingeleitet Bei einer mittlere n Verweilzeit von 13 Stunden wurde mit Hiife der in Beispiel la beschrie- 
benen titanhaltigen Feststoffkomponente a) kontinuierlich polymerisiert wobei pro Stunde 6,6 g der titanhalti- 
gen Feststoffkomponente a) 1384 mMol Triemylaluminium und 40 rnmol DiraethoxyisobutylisopropylsUan als 40 
Cokatalysator verwendet wurden. 

Nach Beendigung der Gasphasenpolyraerisauon erhielt man ein Propy lenhomopo lyraerisat mit einem 
SchmelzfluBindexvon 12^ g/lOmia, bei 230°C und 2,16 kg(nachDIN53735X 

Vergleichsbeispiel 45 

Es wurde analog zum erfindungsgemaBen Beispiel Propylen mit dem gleichen Katalysatorsystem und unter 
den gleichen Bedingungen polymerisiert, wobei aher eine solche titanhaltige Feststoffkomponente a) verwendet 
wurde, die ein granulares Kieselgel mit folgenden Eigenschaften aufwies: 

50 

Teilchendurchmesser: 20 bis 45 jun 

Porenvolumen: ifi cm 3 /g 

spezifische Oberfliche: 325 m 2 /g 

Anteil der Hohlraume und Kanale < 1,0% 

am Gesaratpartikel: 55 

Nach Beendigung der Gasphasenpotymerisation erhielt man ein Propylenhomopolymerisat mit einem 
SchmelzfluBindex von 123 g/10 min, bei 230° C und 2,16 kg (nach DIN 53 735> 

In der nachfolgenden Tabelle sind sowohl fflr das erfindungsgemaBe Beispiel als auch fOr das Vergleichsbei- 60 
spiel die Produktivitat des eingesetzten Katalysatorsystems als auch die folgenden Eigenschaften der jeweils 
erhaltenen Propylenhomopolymerisate aufgefuhrt: xyloldslicher Anteil (MaB fur die Stereospezifit&t des Poly- 
merisatsX heptanldslicher Anteil (MaB fur die Stereospezifitat des Polymerisats), Chlorgehalt, SchQttdichte, 
Schermodul (G-ModuQ, Viskositat und Anzahl der Mikrostippen. 
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Ein Vergleich zwischen dera erfindungsgemaBen Beispiel und dern Vergteichsbeispiel raacht deutlich, daB das 
erfindungsgemaBe Katalysatorsystem eine hdhere Produktivitat aufweist und zu Polyraerisaten des Propylens 
rait einer erhdhten Stereospezifitat (geringere xylol- und heptanldsliche Anteile), einem verringerten Chlorge- 
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halt und einer erhdhten Schflttdichte fdhrt Weiterhin zeichnen sich die mit Hilfe des erfindungsgemlBen 
Katalysatorsystems erhaltenen Polymerisate des Propylens auch durch eine hdhere Steifigkeit (hdherer G-Mo- 
du!) und durch erne deutlich verringerte Anzahl von Mikrostippen aus. 

Patentanspruche 5 

1. Katalysatorsysterae vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysatoren, enthaltend als aktive Bestandteile 

a) eine titanhaltige Feststoffkomponente, die eine Verbindung des Titans, eine Verbindung des Magne- 
siums, ein Halogen, Kieselgel als Tr&ger und einen Carbonsaureester als Elektronendonorverbindung 
enthilt, sowie als Cokatalysator to 

b) eine Aluminiumverbindung und 

c) gegebenenfalls eine weitere Elektronendonorverbindung, 

wobei das verwendete Kieselgel einen mittleren Teilchendurchmesser von 5 bis 200 pm, einen mittleren 
Teilchendurchmesser der Primlrpartikel von 1 bis 10 (im und Hohlraume bzw. Kanale mit einem mittleren 
Durchmesser von 1 bis 10 jim aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamtpartikel im is 
Bereich von 5 bis 20% liegt 

Z Katalysatorsysterae nach Anspruch 1, wobei das verwendete Kieselgel Hohlraume und Kanale mit einem 
durchschnittlichen Durchmesser von 1 bis 5 |im aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am Ge- 
samtpartikel im Bereich von 5 bis 15% liegt 

3. Katalysatorsysterae nach einem der AnsprQche 1 oder 2, wobei das verwendete Kieselgel sprQhgetrock- 20 
net ist 

4. Katalysatorsysterae nach den AnsprOchen 1 bis 3, wobei als weitere Elektronendonorverbindung c) 
siliciumorganische Verbindungen der ailgemeinen Formel (I) 

Rl^OR^-i* (I) 25 

verwendet werden, wobei R 1 gleich oder verschieden ist und eine Ci- bis CarAlkylgruppe, eine 5- bis 
7-gliedrige Cycloalkylgruppe, die ihrerseits eine Q- bis Cio-Alkylgruppe tragen kann, oder eine Cs- bis 
CarAryl- oder Arylalkylgruppe, R 2 gleich oder verschieden ist und eine G- bis CarAlkylgruppe bedeutet 
und n fQr die Zahlen 1, 2 oder 3 steht 30 

5. Katalysatorsysterae nach den Ansprfichen 1 bis 4, wobei als Aluminiumverbindung b) eine Trialkylalumi- 
niura verbindung verwendet wird, deren Alkylgruppen jeweils 1 bis 8 C- Atome aufweisen. 

6. Verfahren zur Herstellung von Katalysatorsystemen gera&B den AnsprOchen 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die titanhaltige Feststoffkomponente a) und den Cokatalysator b) und gegebenenfalls c) 
bei Temperaturen von 0 bis 150° C und DrQcken von 1 bis 100 bar aufeinander einwirken l36t 

7. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten des Propylens durch Polymerisation von Propyien und 
gegebenenfalls von zugegebenen Comonomeren bei Temperaturen von 20 bis 1 50° C und Drucken von 1 bis 
100 bar in Gegenwart von Ziegler-Natta- Katalysatorsystemen, dadurch gekennzeichnet, daB man Kataly- 
satorsysteme gemaB den AnsprOchen 1 bis 5 verwendet 

8. Polymerisate des Propylens, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB Anspruch 7. 40 

9. Folien, Fasera und FormkSrper aus den Polymerisaten gemaB Anspruch 8. 
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